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Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Entko-
kung eines Spaltofens zur thermischen Spaltung
von Kohlenwasserstoffen, bei dem ein Entkokungs-
gas durch verkokte Anlagenteile geleitet wird, wo-
bei ein Entkokungsabgas entsteht.

Die thermische Spaltung von Kohlenwasser-
stoffen, insbesondere die auf die Bildung von Eth-
ylen und anderen niederen Olefinen gerichtete
thermische Spaltung, ist von groBer technischer
Bedeutung. Die thermische Spaltung der Kohlen-
wasserstoffe erfolgt Ublicherweise in Spaltrohren,
die in einer beheizbaren Spaltzone angeordnet
sind. Die Spaltprodukte werden in einem nachge-
schalteten Spaltgaskiihler abgekihlt, um die Spal-
treaktionen zum Stillstand zu bringen. Bei der
Durchfiihrung derartiger Verfahren freten jedoch
eine Reihe von Nebenreaktionen auf, die zu wirt-
schaftlich uninteressanten oder sogar zu stérenden
Produkten flihren. Eine solche stdrende Nebenre-
aktion ist in der Verkokung von Anlagenteilen, ins-
besondere der Spaltrohre und des Spaltgaskihlers,
zu sehen, da sie zu einer Verschlechterung des
Warmelibergangs flhrt und im Extremfall sogar die
Verlegung einzelner Leitungselemente zur Folge
haben kann. Es ist deshalb bei forischreitender
Verkokung ndétig, die Spalirohre stdrker zu behei-
zen, um die fiur die Umsetzung erforderliche Auf-
heizung der Kohlenwasserstoffe zu gewihrleisten.

Es ist deshalb erforderlich, die thermische
Spaltung von Zeit zu Zeit zu unterbrechen und eine
Entkokung der Anlage durchzufiihren. Dies erfolgt
Ublicherweise dadurch, daB ein Entkokungsgas,
z.B. ein Gemisch aus Luft und/oder Wasserdampf,
durch die weiterhin von auBen beheizten Spaltrohre
und den weiterhin gekiihlten Spaltgaskihler gefiihrt
wird. Bei den hohen Temperaturen der Entkokung,
die beispielsweise zwischen 600 und 1050°C lie-
gen, erfolgt dann ein Abbrand der Ablagerungen
durch Oxidation bzw. Wassergas-Reaktion.

Das dabei entstehende Entkokungsabgas kann
z.B. Spitzenwerte bis zu etwa 20 000 vol-ppm
Kohlenmonoxid im frockenen Abgas aufweisen. Da
eine unmittelbare Abgabe des Entkokungsabgases
an die Atmosphidre aus Umweltschutzgriinden ver-
mieden werden sollte, wird nach dem Stand der
Technik das Entkokungsabgas zur Nachverbren-
nung in den Feuerraum des Spaltofens eingeleitet.
Da die Menge des Entkokungsabgases im Verhilt-
nis zur aus der unterfeuerten Leistung des Spali-
ofens resultierenden Rauchgasmenge wihrend der
Entkokung groB ist, muB ein groBer Aufwand flr
eine gleichmiBige Zuflihrung des Entkokungsabga-
ses Uber den gesamten Feuerraum getrieben wer-
den, um die Ofenbrenner sicher und stSrungsfrei
betreiben zu kOnnen. Hierzu ist ein aufwendiges
Gaskanalsystem erforderlich. Auch wird durch die
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Zugabe der relativ groBen Abgasmenge, die aufge-
heizt werden muB, der Heizgasbedarf wdhrend der
Entkokung erh&ht. Ebenso hat die Abgasrlickfiih-
rung Konsequenzen auf die Auslegung der Konvek-
tionszone, die Ublicherweise bei Ruckflhrung flr
h&here Temperaturen ausgelegt werden muB.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein
Verfahren der eingangs genannten Art so auszuge-
stalten, daB auf wirtschaftliche Weise eine weitge-
hende Reinigung des Entkokungsabgases erreicht
wird, so daB es ohne Bedenken an die Atmosphire
abgegeben werden kann.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB dadurch
gelost, daB das Entkokungsabgas katalytisch be-
handelt wird.

Bei Verwendung eines Katalysators fir die
Nachverbrennung von unvollstindig verbrannten
Komponenten des Entkokungsabgases wird das
Verfahren wesentlich vereinfacht. Die Kohlenmon-
oxidanteile und andere unverbrannte Bestandteile
im Entkokungsabgas werden soweit vermindert,
daB das Entkokungsabgas direkt an die Atmosphi-
re abgegeben werden kann. ZweckmiBigerweise
wird ein Oxidationskatalysator eingesetzt, der bei
den gegebenen Abgastemperaturen eine weitge-
hende Oxidation, z.B. des Kohlenmonoxids zu Koh-
lendioxid, erlaubt. Bevorzugt wird die katalytische
Behandlung des Entkokungsabgases bei einer Ab-
gastemperatur von ca. 200 bis 600°C durchge-
fuhrt. Bekanntlich ist den Spaltrohren Ublicherweise
ein Spaltgaskihler zur Kiihlung der Spaltprodukte
nachgeschaltet, der ebenso wie die Spaltrohre
wihrend des Spaltbetriebs verkokt. Deshalb wird
das Entkokungsgas Uber den Spaltgaskiihler gelei-
tet und weist nach Verlassen des Kiihlers die ge-
wiinschte Temperatur von ca. 200 bis ca. 600°C
auf, so daB es zur katalytischen Nachverbrennung
weder aufgeheizt noch abgeklihlt werden muB. Der
Katalysator kann in die ohnehin erforderliche Ab-
gasrohrleitung zum Kamin installiert werden. Als
Entkokungsgas wird vorzugsweise ein Wasser-
dampf und/oder Sauerstoff enthaltender Gasstrom,
insbesondere ein Wasserdampf-Luft-Gemisch, ver-
wendet.

Als besonderer Vorzug des erfindungsgema-
Ben Verfahrens erweist sich die Tatsache, daB der
Katalysator keinerlei Betriebsmittel bendtigt, wo-
durch das Verfahren duBerst wirtschaftlich arbeitet.
Mit dem Verfahren wird eine Reduzierung des Koh-
lenmonoxidanteils im Entkokungsabgas bis unter
die derzeit strengsten Abgasgrenzwerte mit hoher
Betriebssicherheit erreicht. Im Gegensatz zu den
aus dem Stand der Technik bekannten Losungen
ist kein aufwendiges Abgasverteilungssystem in
den Feuerraum des Spaltofens erforderlich. Auch
muB die Feuerraumisolierung nicht durch die Ab-
gaseinfiihrung durchbrochen werden, so daB War-
meverluste und die Gefahr der Zufuhr von Falsch-
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luft vermieden werden. Daher ist beim erfindungs-
gemiBen Verfahren der Heizgasbedarf in allen Be-
triebsarten wesentlich geringer als bei den bekann-
ten Verfahren, insbesondere gibt es keine StSrung
des Ofenbetriebes, z.B. ungiinstige Verdnderung
des Flammenbildes und daraus resultierender
Uberhitzung einzelner Zonen.

Nachfolgend wird die Erfindung anhand eines

in der Figur schematisch dargestellten Ausfiih-
rungsbeispiels ndher erldutert:
In der Figur ist ein Spaltofen 1 in stark vereinfach-
ter Form dargestellt, der fiir die thermische Spal-
tung von Kohlenwasserstoffen, wie z.B. Naphta
oder GasOl ausgelegt ist. Er besteht im wesentli-
chen aus einer Strahlungszone 2 und einer Kon-
vektionszone 3. In der Strahlungszone 2 werden
durch Brenner 4 die flir die thermische Spaltung
der Kohlenwasserstoffe erforderlichen hohen Tem-
peraturen erzeugt. Dazu werden die Brenner 4 Uber
Leitung 5 mit flissigem oder gasférmigem Brenn-
stoff versorgt. Die bei der Verbrennung gebildeten
heifen Rauchgase ftreten am oberen Ende der
Strahlungszone 2 liber einen Verbindungskanal 6 in
die seitlich versetzte Konvektionszone 3 Uber.
Nachdem die Rauchgase den gréBten Teil des
Wirmeinhalts an die die Wirmetauscher 7 bis 9
durchstrémenden Medien abgegeben haben, treten
sie am oberen Ende der Konvektionszone 3 aus
dem Spaltofen 1 aus und werden, gegebenenfalls
nach einer Reinigung, Uber ein Abgasrohr 23 ei-
nem Schornstein 10 zugefiihrt.

Frisches Kohlenwasserstoff-Einsatzmaterial
wird Uber Leitung 11 dem im oberen Bereich der
Konvektionszone angeordneten Wirmetauscher 7
zugefihrt und dort gegen bereits weitgehend abge-
kiihltes Rauchgas vorgewdrmt. AnschlieBend wird
es Uber die Leitungen 12 und 13 in die Wirmetau-
scher 8 und 9 geflihrt, um dort weiter erwdrmt zu
werden. Danach gelangt es Uber Leitung 14 in die
Strahlungszone 2 und wird dort in einer strahlungs-
beheizten Rohrschlange 15 auf die gewlinschte
Reaktionstemperatur erhitzt. Die heiBen Spaltgase
treten bei 16 aus dem Spaltofen 1 aus und werden
sofort in einem Quenchkihler 17 abgekihlt, um die
Spaltreaktionen zum Stillstand zu bringen. Die ab-
geklhlten Spaltgase verlassen die hier dargestellte
Anlage Uber Leitung 18 und werden einer Fraktio-
nierung zugefihrt.

Bei lingerem Betrieb des Spaltofens 1 kommt
es zu Koksablagerungen in den von den Kohlen-
wasserstoffen durchstromten Anlagenteilen, was zu
den in der Beschreibungseinleitung geschilderten
Problemen flihrt. Zur Entkokung der Anlage wird
die Zufuhr des Kohlenwasserstoff-Einsatzmaterials
durch SchlieBen des Ventils 20 unterbrochen und
Uber Leitung 19 ein Gemisch aus Luft und Wasser-
dampf durch die verkokten Leitungen bzw. Wirme-
tauscher geschickt. Die Wirmetauscher 7 bis 9
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und die Rohrschlange 15 werden weiterhin mittels
der Brenner 4 beheizt. Bei den hohen Temperatu-
ren in den Anlagenteilen, die zwischen 600 und
1050 ° C liegen, erfolgt dann ein Abbrand der Abla-
gerungen. Dabei fillt ein Entkokungsabgas an, das
bis zu etwa 20 000 vol-ppm Kohlenmonoxid im
trockenen Abgas enthilt und nicht unbehandelt an
die Atmosphére abgegeben werden kann.

Das Entkokungsabgas wird bei 16 aus dem
Spaltofen 1 abgezogen und Uber den Spaltgaskiih-
ler 17 geleitet. Dort wird das Entkokungsabgas auf
eine Temperatur von ca. 400°C abgekiihlt. Das
Entkokungsabgas weist nun eine flr eine katalyti-
sche Umsetzung des Kohlenmonoxids zu Kohlen-
dioxid geeignete Temperatur auf. Nach Verlassen
des Spaltkiihlers 17 wird das Entkokungsabgas ei-
nem Oxidationskatalysator 21 zugefiihrt. Das vom
Katalysator 21 abgezogene gereinigte Entkokungs-
abgas wird Uber Leitung 22 und das Abgasrohr 23
dem Schornstein 10 zugefiihrt. Der Kohlenmon-
oxidanteil im gereinigten Abgas ist so gering, daB
eine Abgabe an die Atmosphire unbedenklich ist.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Entkokung eines Spaltofens zur
thermischen Spaltung von Kohlenwasserstof-
fen, bei dem ein Entkokungsgas durch verkok-
te Anlagenteile geleitet wird, wobei ein Entko-
kungsabgas entsteht, dadurch gekennzeichnet,
daB das Entkokungsabgas katalytisch behan-
delt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daB als Entkokungsgas ein wasser-
dampf- und/oder sauerstoffenthaltender Gas-
strom eingesetzt wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, daB das katalytisch behandel-
te Entkokungsabgas direkt an die Atmosphire
abgegeben wird.

4. \Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, daB zur katalytischen
Behandlung des Entkokungsabgases ein Oxi-
dationskatalysator zur Oxidation von Kohlen-
monoxid und anderen unvollstdndig verbrann-
ten Komponenten eingesetzt wird.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet, daB8 die katalytische
Behandlung des Entkokungsabgases bei einer
Abgastemperatur von ca. 200 bis ca. 600°C
durchgefiihrt wird.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5,
wobei dem Spaltofen ein Spaltgaskiihler zur
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Kiihlung der Spaltprodukte nachgeschaltet ist,
dadurch gekennzeichnet, daB das Entkokungs-
abgas zunichst dem Spaltgaskiihler zugeflihrt
wird und anschlieBend katalytisch behandelt
wird.

Claims

1. Method for decoking a cracking furnace for
thermal cracking of hydrocarbons, in which a
decoking gas is passed through coked parts of
the installation, producing a waste decoking
gas, characterised in that the waste decoking
gas is treated catalytically.

2. Method according to claim 1, characterised in
that a stream of gas containing water vapour
and/or oxygen is used as the decoking gas.

3. Method according to claim 1 or 2, charac-
terised in that the waste decoking gas treated
catalytically is emitted directly to the atmo-
sphere.

4. Method according to one of claims 1 to 3,
characterised in that for catalytic treatment of
the waste decoking gas an oxidation catalyst is
used to oxidise carbon monoxide and other
incompletely burnt components.

5. Method according to one of claims 1 to 4,
characterised in that the catalytic treatment of
the waste decoking gas is carried out at a
waste gas temperature of approx. 200 to ap-
prox. 600 °C.

6. Method according to one of claims 1 fo 5, in
which a cracked gas cooler is connected after
the cracking furnace to cool the cracking pro-
ducts, characterised in that the waste decoking
gas is first passed fo the cracking gas cooler
and then treated catalytically.

Revendications

1. Procédé de décokéfaction d'un four de craqua-
ge pour le craquage thermique d'hydrocarbu-
res, dans lequel on fait circuler un gaz de
décokéfaction dans les parties de l'installation
encrassées par le coke, ce qui donne naissan-
ce & un gaz d'échappement de décokéfaction,
caractérisé en ce qu'on traite les effluents ga-
zeux de décokéfaction par voie catalytique.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé
en ce que l'on introduit, comme gaz de déco-
kéfaction, un courant de gaz contenant de la
vapeur d'eau et/ou de l'acide.
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Procédé selon la revendication 1 ou 2, caracté-
risé en ce que l'on évacue directement A 'at-
mosphére les effluents gazeux de décokéfac-
tion traités par voie catalytique.

Procédé selon l'une des revendications 1 3 3,
caractérisé en ce que, pour le traitement cata-
lytique des effluents gazeux de décokéfaction,
on utilise un catalyseur d'oxydation pour I'oxy-
dation du monoxyde de carbone et des autres
composants incomplétement br{lés.

Procédé selon l'une des revendications 1 3 4,
caractérisé en ce que I'on réalise le traitement
catalytique des effluents gazeux de décokéfac-
tion & une température comprise enire environ
200 et environ 600°C.

Procédé selon I'une des revendications 1 3 5,
dans lequel un réfrigérant de gaz craqué est
monté en aval du four de craquage pour refroi-
dir les produits obtenus par craquage, caracté-
ris€é en ce que l'on améne tout d'abord les
effluents gazeux de décokéfaction au réfrigé-
rant de gaz craqué et en ce qu'on les fraite
ensuite par voie catalytique.
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